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@ Stabiiisatorsystem fur Polyolefine, bestehend aus emem symmetrisdien Triarylphosphif 
und einem phenolischen Antioxidans 



Stabilisatorsysteme, bestehend aus einem symmetrischen 
Triarylphosphit dcr allgemeinen Formel I 



(I) 




wonn 

Ri tert- Butyl, IJ-Dimethylpropyl, Cydohexyl oder Phenyl 

ist und eines von 
R2 und R3 Wasserstoff und das andere Wasscrstoff, Methyl, 

tert. Butyl. 14-DimethylpropyI, Cydohexyl oder Phenyl 

ist, 

und einem phenolischen Antioxidans* entfalten eine besondere 
Wirksamkeii in Polyolefinen gegen Abbau- und Vemetzungs- 
reaktionen, wie sie normalenveise bei der Verarbeitung von 
Polyolefinen auftreten. Diese besondere Wirksamkeit aussert 
sich namentlich in der ausgezeichneten Farblosigkeit der an- 
f alien den Produkts. 



B 
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PATENTANSPROCHE 
I. Stabilisatorsystem fiir Polyolefine, bestehend aus einem 
symmetrischen Triarylphosphit der allgemeinen Formel I 




Ri tert.Butyl, 1 , 1 -Dimethylpropyl, Cyclohexyl oder Phenyl ist 

und eines von 

R2 und R3 Wasserstoff und das andere Wasserstoff, Methyl, 
tert.Butyl, 1,1-DimethylpropyI, Cyclohexyl oder Phenyl ist, 
und einem phenoHschen Antioxidans. 

2. Stabilisatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeidinet, dass in der Formel I 

Ri tert.Butyl 

und eines von R2 und Rj Wasserstoff und das andere Methyl 
Oder tert.Butyl bedeuten. 

3. Stabilisatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das phenolische Antioxidans ein Ester der p- 
(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure ist. 

4. Stabilisatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das phenolische Antioxidans 1 ,3,5-Tri-(3,5-di- 
tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol isL 

5. Stabilisatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeidinet, dass es als zusatzliches Additiv Stearylalkohol ent- 
halt. 

6. Stabilisatorsystem nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Phosphit Tris-(2,4-di-tert.butyl-phenyI)- 
phosphit ist. 

7. Stabilisatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das phenolische Antioxidans Pentaerythritte- 
tra[3-(3,5-di-tert.butyI-4-hydroxyphenyl)-propionat] oder P- 
(3,5-n)i-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure-n-octade- 
cylester ist. 

8. Stabilisatorsystem nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Phosphit Tris-(2,4-di-tert.butyl-phenyl)- - 
phosphit ist. 

9. Verwendung eines Stabilisatorsystems nach Anspruch 1 
zum Stabilisieren von Polyolefinen. 

1 0. Verwendung nach Anspruch 9 zum Stabiliseren von 
Polypropylen. 



Es ist bekannt, Triester der phosphorigen Saure als Stabili- 
satoren in Polyolefmen einzusetzen. Ebenfalls ist z.B, in 
J. Voigt, «Die Stabilisierung der Kunststoffe gegen Licht und 
Wanne», 1. Aufl. Springer- Veriag 1966, Seite 323, die Kom- 
bination von Phosphorigsaureestern mit andem Antioxidantien 
als deren bevorzugte Anwendungsform hingestellt. 

Namentlich ist aus US 3 558 554 bekannt, die Dreierkombi- 
nation «arylgruppenhaltiges Phosphit» — «phenolische Verbin- 
dungen» - «thioa]iphatische Esters in Polyolefinen zu verwen- 
den. 

Unter den «arylgruppenhaltigen Phosphiten» finden sich 
viele gemischt substituierte (unsymmetrische) Phosphite, d. h. 
solche, die intermolekulare Umesterungsreaktionen eingehen, 
fliissig sind und leicht hydrolysiercn, was zu schlechter Lager- 
stabilitat und schlecht reproduzierbarer Wirksamkeit f iihrt. 



Zudem ist bei Zugabe thiodialiphatischer Ester unter den 
Bedingungen der Verarbeitung oft Verfarbung zu beobachten. 

In 4JS 2 997 454 wird auf die bessere Wirksamkeit von 
gemischten Alkyl-aryI(tri)phosphiten gegeniiber Triarylphos- 
s phiten hingewiesen. 

Weiter ist in US 3 533 989 die spezielle Zweicrkombination 
von 2,6-ditert.butyl-4-methylphenol mit Polygard (Tris-p- 
nonyl-phenylphosphit) als Stabilisator fiir Polyolefine 
beschrieben. In demselben Patent v^ard die Verwendung von 
Tris-(2-tert.butyl-4-methylphenyl)-phosphit, gegebenenfalls in 
Kombination mit Polygard, gezeigL Beide Kombinationen 
enthalten Polygard, welches wie die obenerwahnten Phosphite 
cine olige Fliissigkeit mit den beschriebenen Nachteilen dar- 
stellt. 

Die Erf indung betrifft ein Stabilisatorsystem fiir Polyolefine, 
bestehend aus einem symmetrischen Triarylphosphit der allge- 
meinen Formel 1 




worin Ri tert.Butyl, 14-Dimetbylpropyl, Cyclohexyl oder 

30 Phenyl und eines von R2 und R3 Wasserstoff und das andere 
Wasserstoff, Methyl, tert.Butyl, 1,1-Dimethylpropyl, Cyclohex- 
yl Oder Phenyl ist, und einem phenolischen Antioxidans. 
Diese entfalten eine besondere Wirksamkeit in Polyolefinen 
gegen Abbau- und Vemetzungsreaktionen, wie sie normaler- 

35 weise bei der Verarbeitung von Polyolefinen auftreten. 

Diese besondere Wirksamkeit aussert sich namentlich in der 
ausgezeichneten Farblosi^eit des anfaUenden Polymers, was 
einen Fortschritt gegenuber der in US 3 558 554 beschriebe- 
nen Dreierkombination als Stand der Technik darstellt. 2Uidem 

40 wird bessere Wirksamkeit gegenuber den in US 3 558 554 
beschriebenen Kombinationen mit unsymmetrischen Phosphi- 
ten bzw. den in US 3 553 989 beschriebenen Kombinationen 
mit Tris-p-nonyl-phenylphosphit erzielt. 

Die im erfindungsgemassen Stabilisatorsystem enthaltencn 

45 Phosphite stellen meist kristallisierte Festkorper dar, die auch 
gegen Hydrolyse, verglichen mit dem breiten Kreis der heute 
bekannten Phosphite, besonders stabil dnd. 

In der Foniiel I haben die Symbole bevorzugt folgende 
Bedeutung: 

50 

Ri: tert-Butyl, 1,1-Dimethylpropyl, eines von 
R3 und R3: Wasserstoff und das andere Methyl, tert.Butyl 
oder 1 , 1 -Dimethylpropyl. 

Besonders bevorzugt bedeuten 
55 Ri tert.Butyl und eines von R2 und R3 Wasserstoff und das 
andere Methyl oder teruButyl. 

Besonders geeignete Veibindungen der Formel I sind z. B. . 

Tris-(2,5-ditert.butylphenyl)-phosphit 

60 Tris-(2-tert.butylphenyl)-phosphit 
Tris-(2-phenylphenyl)-phosphit 
Tris-[2-{ 1 , 1 -dimethylpropyl)-phen>d]-phosphit 
Tris-[2,4-di-( 1,1 -dimethylpropyl)-phenyl]-phosphit 
Tris-(2-cycIohexyIphenyl)-phosphit 

65 Tris-(2-lert.butyl-4-phenylphenyI)-phosphit. 

Als Beispiele fiir phenolische Verbindungen sind zu nennen: 
1 . Einfache 2,6-Dialkylphenole, wie z.B. 



15 



20 




2,6-Di-tert.butyl-4-methylphenol, 2,6-Di-tert.butyJ-4- 
. methoxymethylphenol. 

-1 2. Derivate von alkylierten Hydrochinonen, wie z.B. 

2,5-Di-tert.butyl-hydrochinon, 

2,5-Di-tert.amyl-hydrochinon, 
' 2,5-Di-tert.butyl-4-hydroxy-anisol, 

3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxy-anisoi. 

3. Hydroxylierte Thiodiphenylather, wie z.B. 
2,2'-Thiobis-(6-tert.biityJ-4-methylphenol), 
2,2'-Thiobis-(4-Octylphenol), 
4,4'-Thiobis-(6-teit.butyl-3-inethylphenol), 
4,4'-Bis-(2,6-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-disulfid. 

4. Alkyliden-bisphenole, wie z. B. 
2,2'-Methylenbis-(6-teit.butyl-4-methylphenol), 
2,2'-Methylenbis-(6-tert.butyl-4-athylphenol), 
4,4 -Methylenbjs-(2,6-di-tert.butylphenoI), 
2,2'-Methylenbis-[4-Tnethyl-6-(a-methyIcyclohexyl)-phenoI], 

1.1- Bis-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-inethylphenyl)-butan, 

2.2- Bis-(5-tert.butyI-4-hydroxy-2-inetbylphenyl)-butan, 
2,2-Bis-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 
l,l,3-Tris-(5-teit.butyl-4-hydroxy-2-niethylphenyl)-butan, 
2,2-Bis-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-niethylphenyI)- 
..-n-dodecylmercapto-butan, 
l,l,5,5-Tetra-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2- 
methylphenyl)-pentan, 
Athylengiykol-bis-[3,3-bis-(3 -tert.butyl-4'- 
hydroxyphenyO-butyrat] . 

5. 0-, N- und S-Benzylverbindungen, wie z.B. 

3,5,3 ' ,5 '-Tetra-tert.butyl-4,4 '-dihydroxydibenzylather, 
Tris-(3 ,5 -di-tert.butyl-4-hydroxyberizyI)-amin, 
Bis-(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6- 
dimethyIben2yI)-dithioI-terephthaIat. 

6. Hydroxybenzylierte Malonester, wie z.B. 
2,2-Bis-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)- 
malonsaure-dioctadecylester, 
2-(3-Tert.but5d-4-hydroxy-5-methyl- 
benzyO-malonsauredioctadecylester, 
2,2-Bis-(3,5-di-teit.butyl-4-hydroxybenzyI)- 
malonsaure-didodecylmercapto-athylcstcr. 

7. Hydroxyben2yl-Aroniaten, wie z.B. 

1.3.5- Tri-(3,5-di-terLbutyl-4-hydroxybenzyl)- 

2.4.6- tri-methyIbenzol. 

8. s-Triazinverbindungen, wie z.B. 
'',4-Bis-octyimBrcapto-6-(3,5-di-tert.butyI-4- 
..ydroxy-aniIino)-s-triazin, 
l,3,5-Tris-(3,5-di-tert.butyl-4- 

' hydroxybenzyI)-isocyanurat. 

9. Amide der P-{3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxy- 
phenyl)-propionsaure, wie z.B. 
l,3,5-Tris-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl- 
propionyl)-hexahydro-s-triazin, 
N,N-Di-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl- 
propionyO-hexamethyiendiamin. 

10. Ester der ^(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphcnyI)-propion- 
saure mit ein- oder mehrwertigen Allcoholen, wie z.B. mit 
Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Athylenglykol, Thio- 
diathylenglykol, Neopentyglykol, Pentaerythrit, Trimethylol- 
athan, Trimethylolpropan, Tris-hydroxyathyl-isocyanurat. 

1 1. Ester der P-(5-Tert.butyl-4-hydroxy-3-methylphenyI)- 
propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. 
mit Methanol, Neopentylglykol, 3-Thia-pentadecanol. 

12. Acylaminophenole, wie z.B. 

N-(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyI)-stearinsaureamid, 

Thiophosphorsaure-0,0-diathylester-3.5-di- 

tert.butyl-4-hydroxy-aniIid. 

13. Benzylphosphonate, wie z.B. 
3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzylphosphon- 
.saurediathylester. 
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3 ,5- Di-tert.buty I-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure- 
dioctadecy] ester. 
14. Spiroverbindungen, wie z.B. 
\^,9-Bis-(3,5-di-tert,butyl-4-hydroxyphenyl)- 
s 2,4,8, 10-tetraspiro-[5,5]undecan, 

3,9-Bis-[l,l-dimethyl-2(3,5-di-tert.butyl-4'hydroxy- 
phenyi)-athyl]-2,4,8, 1 0-tetraoxaspiro-[5,5]undecan. 
Besonders bevorzugte phenolische Vcrbindungen sind 



20 Die Herstellung der Vcrbindungen der Fennel I kann nach 
bekannten Methoden erfolgen, beispielsweise durch Umset- 
zung eines Phenols der Formel II 



(II) 



mit Phosphortrichlorid in Gegenwart einer organischen Base 
35 bei 20-250*C ohne Losungsmittel oder in einem inerten, 
aprotischen Lcisungsmittel, oder durch Umsetzung einer Ver- 
bindung der Formel II mit Triphenylphosphit, vorzug3weise 
ohne Losungsmittel, in Gegenwart eines basischen Katalysa- 
tors. 

40 Mit dem erfindungsgemassen Stabilisatorengemisch konnen 
Z.B. folgende Polyolefine stabiiisiert werden: 

1. Polymere, die sich von einfach ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen ableiten, wie Polyolefine, wie z.B. 

45 Polyathylen, das gegebenenfalls vernetzt sein kann, Polypropy- 
len, Polyisobutylcn, Polymethylbuten- 1 , Polymethylpenten- 1 , 

2. Mischungen der unter 1 genannten Homopolymeren, wie 
Z.B. Gemische von Polypropylen und Polyathylen, Poiypropy- 
icn und Polybuten-1, Polypropylen und Polyisobutylen. 

50 3. Copolymere der dem unter 1 genarinten Homoj)olymercn 
zugrundeliegenden Monomeren, wie Athylen-Propylen-Copo- 
lymere, Propylen-Buten-1 -Copolymere, Propylen-Isobutylen- 
Copolymere, Athylen-Buten- 1 -Copolymere, sowic Terpoly- 
mere von Athylcn und Propylen mit einem Dien, wic z.B. 

ss Hexadien, Di-cyclopentadien oder Athyiidennorbornen. 

Die crfindungsgemasse StabilLsatormischung wird in einer 
Konzentration von 
0,005 bis 5 Gew.-% bevorzugt 0,01 bis 1 Gew.-% beson- 

60 ders bevorzugt 0,005 bis 0,5 Gew.- %, berechnet auf das zu 
stabiiisierende Material einvcrlcibt. Die Einarbeitung kann 
nach verschiedenen Methoden erfolgen, beispielsweise durch 
Trockenmischen des Polymeren mit einer der Verbindungen 
der Forme! I und einem phenolischen Antioxidans und 

€5 anschliessender Verarbeitung im Kneter, Mischwalzwerk oder 
Extruder. Die genannten Additive konnen auch in der Form 
einer Losung oder Dispersion auf das Polymere aufgebracht 
werden, wobei das Losungsmittel nachtraglich verdunstet wird. 



10 1 ,3,5-Tri-(3,5-di-tert,butyl-4-hydroxybenzyl)- 

2,4,6-trimethylbenzol 

Pentaerythrit-tetra[3-(3,5-di-tert.butyl-4- 

hydroxyphenyI)-propionat] 

P-(3,5-Di-tert,butyl-4-hydroxyphenyl)-propion- 
15 saure-n-octadecylester 

Thiodiathylenglykol-P-(4-hydroxyO,5-di- 

tert.butyI-phenyl]-propionat. 

2,6-Di>tert-butyI-4-methyl-phenol. 
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Als Bcispiclc weiterer Additive, die das erfindungsgema 
Stabifisatorsystem enthalten kann, sind zu nennen: 

1 . Aminoarylderivate, wie z.B. 
Phenyl- 1-naphthylamin, 
Phenyl-2-naphthylamin, 
N,N-Di-phenyl-p-phenyIendianiin, 
N,N -Di-2-naphthyI-p-phenylendiamin, 
N,N'-Di-2-naphthyl-p-phenylendianiin, 
N,N-Di-sec.butyl-p-phenylendiainin, 
6-Athoxy-2,2,4-trimcthyl- 1 ,2-dihydrochinolin, 
6-Dodecyl-2,2,4-trimcthyl- 1 ,2-dihydrochinolin. 
Mono- und Dioctyliminodibenzyl, 
polymerisiertes 2,2,4-Trimethyl- 1,2-dihydrochinolin. 
Octyliertes Diphenylamin, 
Nonyiicrtcs Diphenylamin, 
N -Phenyl -N-cycIohexyl-p-phenyiendiamin, 
N-Phcnyl-N-isopropyl-p-phenylendiamin, 
N,N-Di-sec,oclyl-p-phcnylendiamin, 
N-Phenyl-N-scc.octyI-p-phenylendiamin, 
N,N -Di-( 1 ,4-d!methylpentyl)-p-phenyIendiamin, 
N,N'-Diinethyl-N,N'-di-(sec.octyl)-p-phenylendiamin, 
2,6-Dimcthy1-4-methoxyaniIin, 
4-Athoxy-N-.scc.butyIaniIin, 
D iphcny lam i n - Accton-Kondensationsprod ukt, 
Aidcii- 1 -naphthylamin, 
Phenothiazin. 

Bcim Einsatz dieser Gruppe ist mit Verfarbung^erscheinun- 
gen zu rechnen. 

2. UV-Absorber und Lichtschutzminel 

2.1. 2-(2'-HydroxyphenyI)-benztriazole, we z. B. das 

5 -Methyl-, 3 ,5 -Di-ierl.butyi-, 5'-Tert.butyI-, 

5 -{l,I,3,3-Tctramethylbutyl)-, 5-Chlor-3 ,5 -di-tert. 

butyl-, 5-Ch!or-3 -tert.butyl-5'-methyl-, 3'-sec.ButyI- 

5 -tert.butyl-, 3 -a-Methylbenzyl-5- -methyl-, 

3 -a-Methylben2yl-5'-methyl-5-chlor-, 4'-Hydroxy-, 

4-Methaxy-, 4 -Octoxy-, 3',5'-Di-tert,amyl-, 

3 - Methyl-5 -carbomethoxyathyl-, 5-Chlor-3',5'-di- 
tert.amyI-Deri\'at. 

2.2. 2,4-Bis-(2'-hydroxyphenyl)-6-alkyl-s-triazine, wez. B. das 
6-AthyI-, 6-Heptadecyl-, 6-Undecyl-Dcrivat. 

2.3. 2-Hydrox>^enzophenone, wie z. B. das 

4- Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyl- 
oxy-, 4-Ben2yloxy-, 4,2 ,4 -Trihydroxy-, 2 -Hydroxy-4,4'- 
dimethoxy-Derivat. 

2.4. l,3-Bis-(2'-hydroxybenzoyI)-benzole, wie z. B. 
1 ,3-BLs-(2 -hydroxy-4 -hexyloxy-benzoyl)-benzoU 

1 ,3-Bis-(2 -hydroxy-4'-octyloxy-benzoyl)-benzol, 
1 ,3-Bis-(2 -hydroxy-4 •-dodccyIoxy-bcnzoyl)-bcnzoI. 

2.5. Ester von gegebenenfalls substituierten Benzoesiiuren, wie 
Z.B. 

Phenylsalicylat, Octylphenylsalicylat, Dibenzoylresorcin, Bis- 
{4-tert.butylbenzoyI)-resorcin, Benzoylresorcin, 3,5-Di-tert,- 
butyl-4-hydroxybenzoesauTe-2,4-di-tert.butylphenylesteroder 
-oaadecylester oder -2-methyI-4,6-di-tert.buiylphenylester. 

2.6. Acrylate, we z. B. 

a-Cyan-p,{i-diphenylacrylsaure-athylestcr bzw. 
-isooctyl ester, a-Carbomethoxy-zimtsauremethylester, 
<x-Cyano- P-methyl-p-methoxy-zini tsauremethylester bzw . 
-butylester, N-{P-Carbomethoxyvinyl)-2-methyl-indolin. 

2.7. Nickel verbindungen, ^^ae z. B. 

Nickelkomplexc des 2,2 -Thio-bis-t4-( 1 , U3.3-tetra-methylbu- 
ty])-phenoI], wie der 1:1- oder der 1 :2-Komp1ex, gegebenen- 
falls mit zusatzlichen liganden wie n-Butylamin, Triatbanol- 
amin oder N-Cyclohexyl-di-athanolamin, Nickelkompiexe des 
Bis-[2-hydroxy-4-{ 1 . 1 ,3,3-tetramethyIbutyl)-phenyI]-sulf ons, 
wie der 2: 1-KompIex, gegebenenfalls mit zusatzlichen Ligan- 
den wie 2-Athylcapronsaure, Nickeldibutyldithiocarbamat, 



Nickelsalze von 4-Hydroxy-3,5-di-tert.butylbenzyl-phosphon- 
saure-monoalkylestem wie vom Methyl-, Athyl- oder Butyl- 
ester, Nickelkompiexe von Ketoximen wie von 2-Hydroxy-4- 
methyl-phenyl-undecylketonoxim, NickeI-3,5-di-tert.butyl-4- 
5 hydroxybenzoat, Nickelisopropylxanthogenat. 
2-8. Sterisch gehinderte Amine, wie z. B. 
4-Benzoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 
4-Stearoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 
Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyI)-«ebacat, 

10 3-n-Octyl-7,7,9,9-tetramethyI- 1 ,3,8-triaza- 
spiro[4,5]decan-2,4-dion. 
2.9. Oxalsaurediamide, wie z. B. 
4,4 -Di-octyloxy-oxanilid, 2,2 -Di-octyloxy-5,5'-di- 
tert.butyl-oxanilid, 2,2'-Di-dodecyloxy-5,5'-di-tert- 

15 butyl-oxanilid, 2-Athoxy-2'-athyI-oxanilid, N,N -Bis- 
(3-dimethylaminopropyl)-oxalamid, 2-Athoxy-5-tert. 
butyl-2 -athyl -oxanilid und dessen Gemisch mit 2-Athoxy-2 - 
athyl-5,4 -di-tcrt. butyl-oxanilid, Gemische von ortho- und 
para-Methoxy- sowie von o- und p-Athoxydisubstituierte Ox- 

20 aniliden. 

3. Metalldesaktivatoren, wie z.B. 

Oxanilid, Isophthalsauredihydrazid, Sebacinsaure-bis- 
phenylhydrazid, Bis-benzyliden-oxalsauredihydrazid, 
N,N'-DiacetyI-adipinsauredihydraad, N,N'-Bis-salicyl- 
25 oyl-oxalsauredihydrazid, N,N -Bis-salicyloylhydrazin, 
N,N'-Bis-(3,5-di-tcrt.butyl-4-hydroxyphenylpropiony1)- 
hydrazin, N-Salicyloyl-N -salicylalhydrazin, 3-SaIi- 
cyloylamino- 1 ,2,4-triazol, N,N '-Bis-salicylol-thiopropionsaure- 
dihydrazid. 

30 

4. Basische Costabilisatoren, wie Z.B. 

Alkali- und Erdalkalisalze hdherer Fettsauren, beispielsweise 
Ca-Stearat, Zu-Stearat, Mg-Behenat, Na-Ricinoleat, K-Paim- 
itat. 

35 

5. Nukleierungsmittel, wie z.B. 

4-tert.butyIbenzoesaiire, Adipinsaure, Diphenylessigsaiire. 

6. Sonstige Zusatze, wie Z.B. 

40 GleitmitteU z.B. besonders bevorzugt Stearylalkohol, Fiill- 
stoffe, Russ, Asbest, Kaolin, Talk, Glasfasem, Pigmente, 
optische Aufhelier, Flammschutzmittel, Antistatika. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher 
beschrieben. Prozente ( Cb) bedeuten darin Gewichtsprozente, 

45 berechnet auf das zu stabilisierende Material. 

Beispiel I 

100 Teile unstabflisiertes Polyathylen hoher Dichte mit 
einem Molekulargewicht von ca. 500 000 (tcLupolen 5260 Z» 

so in Pulvcrform der Firma BASF) werden rait je 0,05 Teiien 
Pentaerythrit-tetra-[3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyJ)- 
piopionat] und 0,1 Tell eines StabHisatois der untenstehenden 
Tabelle 1 oder 2 trocken gemischt. Die Mischungen werden in 
einem Brabender-^Plastographen bei 220®C und 50 Upm wah- 

S5 rend 20 Minuten geknetet. Wahrend dieser Zeit wird der 
Knetwiderstand als Drehmoment kontinuierlich registriert. 
Infolge Vernetzung des Polymeren erfolgt im Verlaufe der 
Knetzeit nach anfanglicher Konstanz eine rasche Zunahme des 
Drehmoments. Die Wirksamkeit der Stabilisatoren aussert sich 

60 in einer Verlangerung der Konstantzeit. 

Die Mischungen werden anschliessend dero Plastographen 
entnommen und in einer Plattenpresse bei 260* Plattentempe- 
ratur zu 1 mm dicken Flatten gepresst, welche visueil nadi 
ihrem farblichen Aussehen beurteilt werden, Fiir die Farbbe- 

65 urteilung der Tabellen 1 und 2 wurde ein empirische Farbskala 
verwendet, in welcher 5 Farblosigkeit, 4 eine eben wahmehm- 
bare, leichte Verfarbung, 3, 2, 1 und <1 eine successiv starkere 
Verfarbung bedeuten. 
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TufH-itr I 

Wirksamkcii iter crfindunp-sjicmassen 
SiahiltNjiorkombinaiioncn 



Phosphitscabilisator 



/cii in Minuicn Farbbeuneilung 

)u> AniJcrunjr dcr 

%ic-. l>r«:hmomcnies Pressplanen 



Keiner 




5 


Tris-(2,4-di-tert.bulyl- 






phenyO-phosphit 


\{) 


4-5 


Tris-(2-tert.butyl-4- 






methylphenyl)-phosphir 


10 V2 


4 


Tris-(2-tert,butyl-5- 






inethylphenyi)-phosphii 


9 


4 



Tahtllc 2 

Wirksamkeit dcr in US 3 558 554 beschriebenen 
unsymmctrivchcn Triphosphite 



Phosphiisiabaisator 



Zrst in Minuicn Farbbeurteiiung 
h» Andcrung der 
do Drchmomentes Pressplatten 



Keiner 




5 25 


Di-n-butyl-(2-tert. 






butyl-4-inethylphenyI)- 






phosphit 


4 


4 


Di-phenyI-(2-tert. 






butyl-4-methylphenyl)- 




30 


phosphit 




4-5 • 


Di-n~butyi-(2,6-di-tert. 






butyM-methylphenyl)- 






pbosphit 


6V2 


2 (fleckig, 
inhomogen) 35 
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TabelleS 



Teile Stabilisator 



Zeit in Minuten 

bis Andening 

des Drehmomentes 



Farbbeurteiiung 
der 

Pressplatten 



0,05 Teile Pentaerythrit- 
tetra-3-(3,5-di-tert.butyl-4- 
hydro xyphenyl)-propionat 2V2 
0,05 Teile Pentaerythrit- 
tetra-3-(3,5-di-tert.butyl-4- 
hydroxyphenyl)-propionat 
+ 0,1 Teile Tris-(2-tert.butyl- 
4-inethylphenyl}-phosphit 5 
0.05 Teile Pentaerythrit- 
tetra-3-(3,5-ditert.butyl-4- 
hydroxyphenyl)-propionat 
+ 0,1 Teile Tns-(2,4- 
ditert.butylphenyI)-phosphit 6 
0.05 Teile 1,1, 3-Tris- 
(5-tert.butyl-4-hydroxy-2- 
methylphenyl)-butan 5V2 
0,05 Teile 1,1,3-Tris 
(5-tert.butyI-4-hydroxy- 
2-methylphenyI)-butan 
+ 0,1 Teile Tris-(2- 
tert.butyl-4-methyl- 
phenyl)-phosphit 9 
0,05 Teiie 2,6-di-tert. 
butyl-4-methylphenoI 5 
0.05 Teile 2,6-di-tert. 
butyl-4-methylphenol 
+ 0,1 Teile Tris-(2- 
tert.butyl-4-methyl- 
phenyl)-phosphit 10^/2 



<1 



<1 



<1 



-<1 
<1 

<1 



Die Resultate zeigen, dass unabhangig von verwendeten 
Antioxidans bei Mitverwendung von Dilaurylthiodipropionat 
eine Kunststoffmasse mit schlechten Farbeigenschaften und 
zuxn Tell schlechten Konstantzeiten erhalten wird. 



Aus den Daten der Tabellen 1 und 2 geht hervor, dass die 40 
Triarylphosphite der Fbrmel I in dcr Tabelle 1 in Polyolefinen 
eine besonders gute Wirksamkeii cnifaken, verglichen mit den 
in der Tabelle 2 zu findenden Verglcichsprodukten. Nament- 
lich fiihrt die Mitverwendung von Diburytthiodipropionat zu 
eincr Kunststoffmasse mit schlechten Farbeigenschaften. 45 



Beispiel 2 

100 Teile unstabilisiertes Polyiithylcn hoher Dichte mit 
einem Molekulargewicht von ca. 5(K) 000 («Lupolen 5260 Z» so 
in Pulverform der Firma BASF) wcrden mit je 0,1 Teilen 
Dilaurylthiodipropionat und den Stabilisatoren der untenste- 
hcnden Tabelle 3 trocken getnischt. Die Mischungen werder in 
einem Brabender-Plastographen bci 220 und 50 Upm wah- 
rend 20 Minuten geknetet. Wahrend dieser Zeit wird der 
Knetwiderstand als Drehmoment kontinuierlich registriert. 
Infolge Vemetzung des Polymeren erfolgt im Veriaufe der 
Knetzeit nach anfanglicher Konstanz eine rasche Zunahme des 
Drehmomentes. Die Wirksamkeit der Stabilisatoren aussert 
sich in einer Verlangerung der Konstantzeit. Die Mischungen «> 
wcrden anschliessend dem Plastographen enlnommen und in 
einer Plattenpresse bei 260*C Plattentempcratur zu 1 mm 
dicken Flatten gepresst, welche visiiell nach ihrem farblichen 
Aussehen beurteilt werden. Fiir die Farbbeurteiiung der 
Tabelle 3 wurde eine empirische Farbskala verwendet, in « 
welcher 5 Farblosigkeit, 4 eine eben wahrnehmbare, leichte 
Verfarbung; 3, 2, 1 und <1 eine sukzessiv starkere Verfarbung 
bedeuten. 



Beispiel 3 

100 Teile unstabilisiertes Polyathjden hoher Dichte mit 
einem Molekulargewicht von ca. 500 000 («Lupolen 5260 Z» 
in Pulverform der Firma BASF) werden mit den Stabilisatoren 
dcr untenstehenden Tabelle 4 in den angegebenen Konzentra- 
tionen trocken gemischt. Die Mischungen werden in einem 
Brabender-Plastographen bei 22()"C und 50 Upm wahrend 20 
Minuten geknetet. Wahrend dieser Zeit wird der Knetwider- 
stand als Drehmoment kontinuierlich registriert. Infolge Ver- 
netzung des Polymeren erfolgt im Veriaufe der Knetzeit nach 
anfanglicher Konstanz eine rasche Zunahme des Drehmomen- 
tes. Die Wirksamkeit der Stabilisatoren aussert sich in einer 
Verlangerung der Konstantzeit. 

Tabelle 4 



Teile Stabilisator 



Zeit in Minuten 

bis Andening 

des Drehmomentes 



Keiner 


2 


0,15 Teile PentaeTythrit-tetra- 




[3-(3 ^-di-tert.butyl-4-hydro3ty- 




phenyl)-propionat] 


6 


0,15 Teile Tris-(2-tert.butyl- 




4-methylphenyl)-phosphit 


4 


0,05 Teile Pentaerythrit-tetra- 




[3-{3 ,5-di-tert.butyl-4-hydroxy- 




phenyl)-propionat] 


IOV2 


+ 0.10 Teile Tris-2-tert.-butyl- 




4-methylphenyI)-phosphit 
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Aus den Daten geht hervor, dass bei gieicher Gesamtkon- 
zcniration die erfindungsgemasse Kombination zu einem deut- 
lich bcsseren Schutzeffekt fuhrl verglichen mit den einzein 
eingcsetzten Stabilisatoren. 

Beispie! 4 

1 00 Teile unstabilisiertes Polyathylen hoher Dichte mit 
cinem Molekulargcwicht von ca. 500 000 («LAipolen 5260 Z» 
in Pulverfomi der Firma BASF) werden mit je 0,1 Teil Tris- 
(2-ten,butyl-4-methylpheny!)-phosphit und 0,05 Teilen der 




phenolischen Antioxidantien der untenstehenden Tabelle 5 
trocken gemischt. Die Mischungen werden in einem Braben- 
der-Plastographen bei 220" und 50 Upm wahrend 20 Minuten 
gcknctet. 

5 Wahrend dieser Zeit wird der Knetwiderstand als Drehmo- 
mcnt kontinuieriich registriert. Infolge Vemetzung des Poly- 
mercn erfolgt im Verlaufe der Knetzeit nach anfanglicher 
Konstanz eine rasche Zunahme des Drehmomentes. Die Wirk- 
samkeit der Stabilisatoren aussert sich in einer Verlangerung 

10 der Konstantzeit. 



Tabelle 5 

Phenolisches Anttoxidans Zett in Minuten 

bb Andeniog des 

Drehmomentes 

Keines 4 

Pentaerythrit-tetra-[3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxypheDyl)-propionat 10 V2 
1 ,l,3-Tris-(5-tert.butyI-4-hydroxy-2-methylphenyI)-butan 8 
3-(3,5-Di-tert,butyl-4-hydroxyphenyI)-propionsaure-octadecylester 7 
l,3,5-Tri-(34-di-tert.butyl-4-hydiDxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol 8 

2,2'-Methylen-bis-(6-tert.butyl-4-inethylphenol) 10 

4,4'-Thiobis-{6-tert.butyl-3-inethylphenol) 11 
3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxy-toluol 9 

Thiobisathylenfilykol-bis-3-{3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphcnyl)-propionat 13,5 
Athylenglykol-bis(3 ,3-bis-3 '-tert.butyl^'-hydroxyphenyl)-butyrat 8,5 
1 ,3 ,5-Tris-(3 ',5 '-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat 6 
1 ,l-Bis-(2 '-metfayl-4 '-bydroxy-5 '*tert.butylphenyl-butan 7 



Die Resultate zeigen, dass mit einer breiten Auswahl von 30 
phenolischen Verbindungen in Kombination mit den Triaryl- 
phosphiten eine hervorragende Stabilisierung von Polyathylen 
hoher Diciite erzielt wird. 

35 

Beispiel 5 

100 Teile unstabilisiertes Polyathylen hoher Dichte mit 
einem Molekulargcwicht von ca. 500 000 («Lupolen 5260 Z» 
in Pulverform der Firma BASF) werden mit den in der Tabelle 
6 angefiihrten Stabilisatoren in den angegebenen Konzentra- 40 
tionen trocken gemischt. Die Mischungen werden in einem 
Brabender-Plastographen bei 220<^ und 50 Upm wahrend 20 
Minuten geknetet. Wahrend dieser Zeit wird der Knetvnder- 
stand als Drehmoment kontinuieriich registriert. Infolge Ver- 
netzung des Polymeren erfolgt im Verlaufe der Knetzeit nach 45 
anfanglidier Konstanz eine rasche Zunahme des Drehmomen- 
tes. Die Wirksamkeit der Stabilisatoren aussert sich in einer 
Verlangerung der Konstantzeit. 

Tabelle 6 ^ 
Wirksamkeit der erfindungsgemassen Stabilisator- 
kombinationen im Vergleich zu den in US 3 533 989 
beschriebenen System en 

Teile Stabilisator ZeitinMin. ^ 

bis Anderung 
des Drehmomentes 

0.05 Teile 2,6-ditert.butyl-4-methylphenoI 
+ 0,1 Teil Tris-(2-tert.butyl-4-methyl- 

phenyl)-phosphit 10 ^ 

0,05 Teile 2,6-ditert.butyl-4-methylphenoI 
+ 0,1 Teil Tris-(2,4-ditert.butylphenyI)- 
phosphit 12 



TabeUe 6 (Fortsetzung) 
0,05 Teile 2,6-ditert.butyl-4-methyiphenol 
+ 0,1 Teil Polygard (Tiis-p-nonylphenyl- 
phosphit) 5 
0,15 TeaeTris-(2-tert.-butyl-4-methyi- 
phenyl)-phospiiit 4 



Beispie/ 6 

\ 00 Teile unstabilisiertes Polyathylen hoher Dichte mit 
einem Molekulargcwicht von ca. 500 000 («Lupolen 5260 Z» 
in Pulverform der Firma BASF) werden mit 0,05 Teilen 3- 
(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propioiisaure-octadec^lr 
ester und 0,1 Teil Tiis-(2-tert.butyl-4-methylphenyl)-phosphit 
trocken gemischt. 

250 kg dieser Mischung werden in einer Extnisionsblasan- 
lage (Typ VB 250 der Firma VOITH) bei 227<: Diisentempe- 
raturzu 1 20-Liter-Fassem verarbeitet. (Frequenz: 10 Minuten 
pro Schuss; 1 Schuss: 10 kg Material). Die Fasser zeigen eine 
glatte Innenflache und sind frei von Gitter- oder Wabenstruk- 
tur. Gitter- oder Wabenstruktur oder rauhe Innenflache sind 
die Folge eingetretener Vemetzung des Materials. 

Beispie/ 7 

100 Teile Polypropylen-Pulver (Propathen HF 20 der Firma 
ICI) werden mit den in der untenstehenden Tabelle 7 aufge- 
fiihrten Stabilisatoren in den angegebenen Konzentrationen 
homogen vermischL Die erhaltenen Gemische werden 5x 
hiniereinander in einem Einschneckenextruder bei maximal 
26(V'C (Temperatur der Austragszone) und 100 Upm extra- 
hiert und granuliert. Jeweils nach der 1., 3. und 5. Extrusion 
wird der Schmelzindex des Materials gemessen. Die Belastung 
betragt 2 160 g bei 230*C der Schmelzindex wird in g/10 Min. 
angegeben. Der Abbau des Materials aussert sich in einem 
Ansteigen des Schmelzindex. 
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Tabelie 7 



Telle Stabilisator Schmelzindex nach Anzahl 

Extrusionen 





1 


3 


5 


Keiner 


14 


42 


76 


0,15 Teile Pentaerythrit-tetra-[3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxy- 








phenyl)-propionat] 


4,8 


6,5 


9,0 


0,15 Teile Tris-(2,4-di-ten,butylphenyl)-phosphit 


4.0 


8,0 


12,3 


0,075 Teile Pentaerythrit-tetra-[3-(3,5-di-tert.buiyl-4-hydroxyphenyl)-piopionat] \ 








+ 0,075 Telle Tris-(2,4-di-tert.butylphenyl)-phosphit / 


0,05 Teile Pentaerythrit-tetra-[3-(3.5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat] "1 


3,3 


4,9 


6,6 


+ 0,1 Tei] Tris-(2,4-di-tert.butylphenyl)-phosphit / 


0,03 Teile Pentaerythrit-tetra-[3-(3 ,5 -di-tert.butylr4-hydroxyphenyl)-propionat 


3,2 


4,5 


6,5 


4- 0,12 Teile Tris-(2,4-di-tert,butylphenyl)-phospfait / 


0,15 Teile 3,9-Bis-[ia-dimethyl-2(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-athyI]2,4,8, 10- 








tetraoxaspiro-[5,5]undecan 


4,9 


6S 


9,0 


0,05 Teile 3,9-Bis-[l,l-diinethyl-2(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-athyl]2,4,8,10- -| 








tetraoxaspiro-[5,5]undecan > 


3.4 


4,5 


6.2 


+ 0,1 TeiITris-(2,4-di-.tert.butylphenyl)-phosphit J 









Beispiel 8 den in den Beispielen 1 bis 7 genannten im Verhaltnis 10:1 bis 

Werden die symmetrischen Triarylphosphite der Formel I 1:5 eingesetzt, kommt man zu ahnlich guten Verarbeitungssta- 

allgemein mit phenolischen Antioxidantien, und insbesondere is bilisationseffekten wie in den genannten Beispielen angegeben. 
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